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摘 　要 :采用一体式浸没膜生物反应器 ,在曝气、连续的条件下 ,间歇投加硝化反应的抑制物 TCE(三氯乙烯) ,考察

在不同 TCE投加浓度下 ,TCE及其共代谢中间产物对硝化菌和异养菌活性的抑制情况 ,以及在 TCE停止投加后 ,污

泥相对硝化活性的变化趋势. 虽然 TCE对异养菌酶活性有一定的抑制作用 ,使 CODMn的去除率呈下降趋势 ,但仍然

没有被大幅度地降低 ;硝化菌由于对环境比较敏感 ,在 TCE投加的初期 ,受抑制作用比较明显 ,氨氮的去除率呈下

降趋势 ,但当硝化菌慢慢适应 TCE共存环境后 ,其硝化活性将慢慢恢复 ,氨氮去除率将逐渐提高 ;停止投加 TCE后 ,

硝化菌仍然具有一定的耐 TCE抑制的能力 ,且较高浓度 TCE驯化的污泥的耐 TCE抑制的能力也较高 ,但随着停止

投加时间的延长 ,这种耐 TCE抑制的能力将逐渐下降 ,直至消失.
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Abstract :The inhibition characteristic of TCE and its cometabolic intermediate on nitrifying and heterotrophic bacteria was investi2
gated by a series of integrated and submerged Membrane Bioreactors. The results demonstrated that the COD removal efficiency

was on the trends of declination after TCE addition , but not affected strongly during the period of adding TCE. Due to susceptible

of sludge to the TCE inhibition at the beginning of TCE addition , the removal efficiency of ammonium was declined significantly.

However , when the nitrifying bacteria became acclaimed to the TCE inhibition , its activities would be resumed gradually. In addi2
tion , after the stop of TCE addition , the nitrifying sludge could maintain its ability of anti2inhibition of TCE for a long period , and

the higher the concentration of TCE addition , the higher the ability of anti2inhibition. But this ability would be declined gradually

to disappearance in the absence of TCE addition.
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0 　前　言

三氯乙烯是一种被广泛用于冶金、机械和电子

等工业的氯化有机溶剂 ,是垃圾渗滤液所污染的地

下水中常见的外源性有机氯化物. 三氯乙烯对人体

有很强的致癌作用 ,是 USEPA 环境样品优先检测

物之一. 美国、日本等许多国家都将其列为优先控

制的环境污染物之一[1 ] .

三氯乙烯作为渗滤液中一种重要的外源性有
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机化合物 (XOCs) ,到目前为止 ,还未发现和分离出

一种能以三氯乙烯为碳源和能源而生长的微生物 ,

但已经发现有许多的细菌 ,如苯酚、甲烷和氨氮的

降解菌在以苯酚、甲烷和氨氮为生长基质的同时 ,

其非特性酶可以对三氯乙烯产生共代谢作用 ,从而

使三氯乙烯也能得到降解[2 ] . 在三氯乙烯污染的地

下水的修复试验中 ,硝化菌的投加和富集证明可以

有效地降低和消除三氯乙烯带来的环境问题[3 ] .

但 TCE等氯化有机物在共代谢而被有效降解

的过程中 ,都存在着降解效率受 TCE本身及其中间

产物对微生物细胞和酶活性抑制的影响 ;由于在共

代谢的整个过程中都会存在中间产物的抑制作用 ,

因此 ,为降低或消除其影响 ,往往采取间歇 TCE 投

加过程 ,用微生物高生长率所引发的非特性酶的高

活性 ,来压制中间产物的毒性和抑制作用[4 ] .

由于 TCE是垃圾渗滤液中常见的重要氯化有

机物 ,并且一般的垃圾渗滤液中 ,都具有高强度的

氨氮和酸度等特点 ,其中 ,高强度氨氮对微生物酶

活性有抑制和毒害作用 ,较高的酸度也远远偏离微

生物活性适宜的 pH 范围 ,这些特点都使得目前应

用最为广泛的、传统的活性污泥处理流程在应用于

渗滤液方面的难度增加. 其中高浓度氨氮的去除效

果 ,除了受硝化菌不易富集和对环境敏感的限制

外 ,XOCs 中包括常见的氯化有机物 TCE 对硝化过

程的强烈抑制作用 ,是影响氨氮降解效率的最为重

要的因素之一[5 ] .

目前 ,膜生物反应器作为一种新型的污水处理

技术 ,其良好的泥水分离性能非常适合易于流失的

降解微生物的培养 ;利用膜生物反应器的微滤或超

滤膜对活性污泥和微生物的高效截留作用 ,可以实

现硝化菌的富集驯化 ,避免一般活性污泥流程中的

泥水分离过程所导致的降解微生物的流失 ,从而可

以实现对渗滤液中较高浓度氨氮的有效降解作用.

并且一体式浸没膜生物反应器具有装置结构紧凑、

耗能较低和易于实现自动化控制等特点 ,因此 ,本

试验设计采用一体式浸没膜生物反应器 ,全程采用

由时间继电器、中间继电器和电磁阀等元件构成的

专利自动控制装置 ( ZL02239866. 0) ,实现对连续反

应装置的自动控制.

本试验研究的目标是在高强度氨氮条件下 ,采

用膜生物反应器 ,考察 TCE共代谢对硝化菌和异养

菌活性的作用 ;在较高浓度氨氮条件下驯化活性污

泥 ,不控制反应体系的酸度 ,并考察在 TCE 停止投

加一段时间后 ,污泥相对硝化活性的变化情况.

1 　材料和方法

1. 1 　装置结构

采用三个相同的一体式浸没膜生物反应器 (图

1) ,槽体为有机玻璃 ,有效容积 9L ; 膜片为日本

KUBOTA 公司生产的有机高分子平板膜 , 尺寸

0. 303 m×0. 212 m ,有效膜面积为 0. 1285 m2 ,孔径

0. 1～0. 4μm ,最大膜通量 0. 8 m3/ (m2·d) ;微孔曝

气 ;膜出水依靠蠕动泵间歇抽吸 ; HRT(水力停留时

间) 为 24 h ;MLSS(混合液污泥浓度) 2. 0～3. 0 g/

L ;CODMn (高锰酸钾指数) > 100 mg/ L ;pH 为 5. 2～

7. 5 ;期间温度 20～28 ℃;膜出水通量 0. 065 m3/

(m2·d) . 为维持膜生物反应器的连续、稳定运行 ,由

时间继电器、电磁继电器和电磁阀等元件构成自控

装置 ,控制和调节生物反应器的进水、膜出水、液位

和膜面污染状况.

P1 ,P2 ,P3 —进水泵 (离心泵) ;P4 —出水泵 (蠕动泵) ;
B —爆气泵 (增氧机) ;A —自控装置 ;M—膜 ;BR —生物反应器

图 1 　一体式浸没膜生物反应器
Fig. 1 　Scheme of integrated membrame bioreactors

1. 2 　合成废水

称取一定量的化学纯组分 ,用自来水配制成合

成废水 ,其中生物利用基质为 300～600 mg/ L 的葡

萄糖 ,目标物氨氮为 500 mg/ L 的 (NH4) 2SO4 ,其它

微生物所需微量元素由溶液中 50 mg/ L MgSO4、100

mg/ L CaCl2·2H2O、100 mg/ L NaHCO3、100 mg/ L NaC1

和 100 mg/ L KH2PO4 等所组成.

1. 3 　运行过程

未驯化污泥取自厦门污水处理厂 ,MLSS 为 2

g/ L ,平均分装入三个膜生物反应器 ,用合成废水驯

养活性污泥 ,开始第一个驯化过程 ;定时分别从三

个反应器的进水和出水中取出 100 mL 的混合污泥

溶液 ,分析其中 CODMn、NH4
+2N 的浓度变化 ,考察
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在连续、曝气状况下 ,膜生物反应器对这些主要目

标物的去除效果 ,待污泥对 NH32N 的去除率和酸度

提高 ,污泥已经开始适应较高浓度的氨氮环境 ,开

始分别往三个反应器中投加浓度为 0. 2 mg/ L

(R1) 、2 mg/ L (R2) 和 20 mg/ L (R3) 的 TCE ,开始第

二个驯化过程 ;继续分析 CODMn、NH3 - N 的浓度变

化 ,考察不同浓度系列 TCE对硝化菌和异养菌的抑

制状况 ;最后的驯养过程是停止投加 TCE ,分别从

反应器中取 300 mL 的污泥混合液 ,分析 SOUR 指

标 ,考察污泥相对硝化活性的变化.

1. 4 　分析方法

NH4
+2N ,采用靛酚蓝分光光度法测定 ,仪器为

HP8453 紫外2可见分光光度计 ;CODMn ,采用酸性高

锰酸钾指数法测定 ,水浴锅加热 ;pH 值的测定采用

PHB21 ,0. 01 级便携式酸度计 ;DO 测定采用 Orion2
model2810 溶解氧仪 ;MLSS 为滤纸重量法.

SOUR(污泥呼吸活性或氧吸收速率) 的测定过

程为 :从反应器中取出 300 mL 的混合液 (污泥) ,将

其注入 BOD 瓶中 ,沉淀 30 min 后 ,将上清液虹吸放

掉 ,放入一个电磁搅拌子 ,重新用已预先曝气饱和

的 50 mg/ L NH3 - N 合成废水 (不含葡萄糖) 将 BOD

瓶充满 ;开始搅拌 ,同时用 DO 测定仪记录耗氧情

况 ,即每个设定时刻的 DO 读数 ,然后从 DO 随时间

的变化关系得出污泥的 SOUR 值 ,单位为 mgO2/ (g2
MLSS·h) ;本分析由于不使用氯酸钠 (主要抑制 Nic2
trobactor)和 ATU(主要抑制 Nitrosomonas) ,因此所测

定是总的硝化活性 ,没有区分亚硝化和硝化过

程[6 ,7 ] .

2 　结果和讨论

2. 1 　不同投加 TCE浓度系列的硝化抑制

从图 2 中可以看出 ,由于 TCE对硝化过程强烈

日期 (2002 年)

图 2 　氨氮去除率随时间的变化曲线
Fig. 2 　Transient behavior of NH4

+ 2N removal efficiency

的抑制作用 ,三个反应器的氨氮去除率都逐渐下

降. 投加 20 mg/ L TCE 的污泥 ,其氨氮去除率下降

速度最快 ;而投加 0. 2 mg/ L 的污泥 ,其氨氮去除率

的下降速率平缓 ;投加 2 mg/ L TCE 的污泥的氨氮

去除率下降速率居中. 从三个反应器污泥的氨氮去

除率下降情况来看 ,越高浓度的 TCE ,其对硝化菌

的抑制能力也越大.

从污泥逐渐适应 TCE共存环境 ,其氨氮去除率

逐渐开始上升的情况看 ,投加 0. 2 mg/ L TCE 的污

泥硝化活性的恢复最为缓慢 ;而投加 2 mg/ L TCE

的污泥的硝化活性恢复最快 ;投加 20 mg/ L TCE 的

污泥的硝化活性的恢复速率居中. 这说明 ,在 TCE

投加的初期 ,可能是由于 TCE 中间产物的毒性、酶

活性大幅度降低以及 NADH水平剧烈降低所致 ;此

外 ,TCE作为基质对非特性酶 AMO 的竞争[8 ] ,将导

致氨氮去除率的大幅度降低. 较低浓度 TCE ,其在

氨氮共代谢过程中 ,中间产物较少 ,对硝化菌的毒

害虽然较轻 ,但对微生物酶活性的损害和微生物对

TCE的适应过程是一个渐变的过程 ,其适应性恢复

将需要更长的时间 ;而较高浓度的 TCE , TCE 的共

代谢将消耗大量的非特性酶 ,同时产生更多的中间

产物 ;高浓度的 TCE及其中间产物对硝化菌的抑制

和毒害将是强烈和震荡性的选择过程 ,一旦硝化菌

开始适应较高浓度的 TCE ,污泥硝化活性的提高将

较快.

2. 2 　不同投加 TCE浓度系列的 COD 去除情况

从图 3 中可以看出 TCE 在抑制硝化菌活性的

同时 ,对异养菌活性也有着很大的抑制作用 ,即使

在氨氮的去除率逐渐提高的条件下 ,CODMn的去除

日期 (2002 年)

图 3 　COD 去除率随时间的变化曲线
Fig. 3 　Transient behavior of COD removal efficiency

率仍呈下降的变化趋势 ,说明反应器中溶解有机物

没有被很好地去除. 随着 TCE 的不断投加 ,反应体

系中的溶解有机物有不断积累的趋势 ,但 CODMn的

去除率仍然维持在 75 %以上. 这一方面可以从 TCE
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共代谢中间产物的性质得到解释 ,由于 TCE的投加

是连续的 ,即使硝化菌逐渐适应 TCE及其中间产物

的抑制作用 ,但中间产物将逐渐在反应器中积累至

平衡浓度 ,在此过程中 ,中间产物一直存在 ,并将主

要对异养菌酶的活性造成损害 ,使 NADH 的含量水

平下降 ,从而降低了微生物的活性 ,表观上表现为

CODMn去除率的逐渐下降 ;另一方面 ,由于膜对颗

粒、大分子有机物和细菌等微生物的良好截留作

用 ,将造成反应器中微生物代谢溶解有机物的增多

和积累 ,这些微生物代谢的溶解有机物对污泥的脱

氢酶活性有强烈的抑制作用 ,也表现为 CODMn去除

率的不断下降 ,而随着溶解有机物的积累 ,这种抑

制作用将持续增强[9 ,10 ] .

2. 3 　相对活性的变化

从图 4 和图 5 中可以看出 ,在停止投加 TCE

后 ,原先投加 2 mg/ L 的 TCE 的污泥的相对硝化活

性较投加 20 mg/ L TCE的污泥的为小 ,并且随着时

间的延长 ,2 mg/ L 和 20 mg/ L 的 TCE的污泥的硝化

活性都在逐渐下降 ,但 20 mg/ L TCE 污泥的相对硝

化活性的下降更为缓慢. 这说明 ,经较高浓度 TCE

驯化的污泥在停止 TCE投加后的一段时间后 ,其耐

TCE抑制的能力比低浓度 TCE驯化的污泥更强.

单纯的污泥驯化过程不可能产生 TCE 特性降

解菌或者激发硝化菌产生特性降解酶以代谢和降

解 TCE ,但非特性酶在基质氨氮硝化的整个过程中

是一直存在的 ,其活性在氨氮环境中一直被诱发 ,

随时都可以对投加的 TCE 产生共代谢作用而产生

有抑制性的中间产物 ,因此 TCE驯化的污泥仍具有

耐 TCE抑制的能力的原因可以从硝化菌所产生的

非特性酶的竞争性抑制能力的变化方面得到解释.

由于每个 TCE投加系列中氨氮的浓度都是维持在

相同的 100 mg/ L ,因此 ,氨氮硝化所诱发的氨氧化

酶的水平都是一样的 ,但由于 TCE 浓度投加的区

别 ,高浓度 TCE投加的反应体系中 ,高浓度 TCE 的

共代谢将更为强烈地和氨氮争夺利用氨氧化酶 ,比

起较低浓度 TCE的共代谢 ,将导致对硝化过程的更

为强烈的竞争性抑制 ;停止投加 TCE 后 ,TCE 对氨

氧化酶的竞争性能将逐渐下降 ,而高浓度 TCE驯化

污泥中的氨氮对氨氧化酶的竞争性能没有较大改

变 (下降幅度不大) ,因此在停止 TCE投加一段时间

后 ,再测定其硝化活性 ,原先较高浓度 TCE 驯化的

硝化污泥将表现出较高的相对硝化活性 ,但这种相

对硝化活性由于没有 TCE继续投加的诱导 ,将逐渐

变小直至稳定 ,即耐 TCE抑制的能力彻底消失.

2. 4 　膜出水通量稳定

在污泥的 TCE驯化试验中 , KUBOTA 的平板膜

在错流曝气和蠕动泵设定的转速下 ,出水通量比较

稳定 ,如图 6 所示两个反应器的膜出水通量随时间

日期 (2002 年)

图 6 　膜出水通量随时间的变化曲线
Fig. 6 　The change of effluent flux during

the acclimation period

的变化情况. 由于膜污染将逐渐加剧 ,因此膜出水

通量将逐渐下降 ,但在近两个月的运行过程中 ,两

片膜的出水通量的变化基本不超过 5 % ,视膜面污

泥的附着情况 ,可以较长时间间隔 (1 个月) 清洗 1

次 ,用海绵擦拭和自来水冲洗即可使膜出水通量基

本恢复 ,而无须采用次氯酸钠或草酸稀溶液等清洗
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液.

3 　结　论

3. 1 　TCE的抑制作用

TCE作为渗滤液中的一种常见的外源性有机

化合物 ,虽然可以被硝化菌等微生物共代谢而发生

降解 ,但在其被共代谢过程中 ,TCE 及其中间产物

对污泥的硝化过程有着较强的抑制作用 ,随着 TCE

投加时间的延长 ,污泥耐 TCE及其共代谢中间产物

的抑制的能力逐渐加强 ,而且较高浓度 TCE驯化的

污泥的硝化活性比较低浓度 TCE 驯化的污泥的硝

化活性的恢复更快 ,而较低浓度 TCE驯化的污泥的

硝化能力 ,其恢复需要较长的时间 ;停止 TCE 驯化

后 ,硝化菌仍然具有耐 TCE 抑制的能力 ,而且高浓

度 TCE驯化的污泥的耐抑制能力也更高.

3. 2 　膜生物反应器可作为高效培养手段

相比传统的活性污泥流程 ,如 SBR (序批式活

性污泥反应器)必要的沉淀、澄清的泥水分离过程 ,

膜生物反应器所具有的良好的泥水分离效能、稳定

的出水通量和易于自动控制的特点更适合于培养

生长世代较长、增殖缓慢的降解菌群 ,如硝化菌等 ,

尤其适合于驯化活性污泥 ,使特定降解菌的耐

XOCs (外源性化合物)抑制的能力逐渐提高.
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